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Procede pour la preparation de 
1-chloro-l-fluoroethane et/ou de 1 , 1-dif luoroethane 



La presente invention concerne un procede pour la prepa- 
ration de 1-chloro-l-fluoroethane (HFA-151a) et/ou de 
1,1-dif luoroethane (HFA-152a), au depart de chlorure de vinyle, 
realise en phase liquide dans un solvant organique. 
5 II est connu de preparer du 1-chloro-l-fluoroethane par 

reaction entre du chlorure de vinyle et du fluorure d'hydrogene 
en phase liquide. 

Par exemple, dans le brevet DE 859887, le 1-chloro-l-fluoro- 
ethane est obtenu par reaction entre le chlorure de vinyle et le 
10 fluorure d'hydrogene, en 1' absence de catalyseur, simplement par 
introduction des reactifs dans un autoclave, dans lequel ils sont 
chauffes moderement sous pression autogene. Ce procede conduit 
toutefois a la formation d'une quantite importante de sous- 
produits huileux. 

15 Le brevet US 2495407 enseigne la preparation de 1-chloro- 

l-fluoroethane au depart de chlorure de vinyle en presence 
d'halogenure d'etain. Dans les differents exemples, les reactifs 
sont charges dans un autoclave avec la quantite desiree de 
catalyseur, puis soumis a une temperature proche de 40 °C, sous 

20 pression autogene* Ce brevet rapporte egalement des essais 

infructueux realises en presence d'acide acetique ou d' acetone 
comme solvant* 

On a cependant observe que ces procedes connus conduisent a 
la formation, en quantite parfois tres importante, de sous- 

25 produits halogenes lourds, formes principalement d'oligomeres du 
chlorure de vinyle, en partie fluores. La formation de ces sous- 
produits affecte gravement les rendements de la reaction en 
1-chloro-l-fluoroethane et en 1 , 1-dif luoroethane. En outre, une 
destruction propre de ces sous-produits halogenes necessite la 

30 mise en oeuvre de techniques delicates et tres co&teuses. 
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On a propose, dans le brevet FR 1396251, un procede de 
fabrication de derives halogenes de 1' ethane, qui evite la 
formation parasite de derives halogenes lourds en quantites 
importantes. A cet effet, on introduit de fa^on continue, a la 
5 pression atmospherique, un halogenure de vinyle a l'etat gazeux 
dans un reacteur contenant un milieu liquide forme essentiel- 
lement de fluorure d'hydrogene anhydre, maintenu a une tempera- 
ture comprise entre -15 et +19 °C. Dans le but d'accelerer la 
reaction ou de reduire la tension de vapeur du fluorure d'hydro- 
10 gene, il est envisage dans ce document d'ajouter au fluorure 
d'hydrogene di verses substances acides ou inertes miscibles a 
celui-ci, en une quant ite ponderale inferieure ou egale a la 
quant ite de fluorure d'hydrogene. Dans le cas ou on utilise du 
chlorure de vinyle, ce procede connu donne lieu a la production 
15 conjointe de 1-chloro-l-f luoroethane et de 1,1-difluoroethane. 

Ce procede apparait toutefois peu interessant en pratique, II 
necessite en effet de travailler avec une quantite importante de 
fluorure d'hydrogene dans le reacteur, ce qui implique des 
problemes aigus de securite. Ce procede n'apparait en outre pas 
20 adapte a une production modulable de 1-chloro-l-f luoroethane et 
de 1,1-difluoroethane, qui soit industriellement exploitable. 

La presente invention a pour but de remedier aux incon- 
venients precites des procedes connus et de procurer un procede 
de preparation de 1-chloro-l-f luoroethane et/ou de 1, 1-difluoro- 
25 ethane au depart de chlorure de vinyle, qui possede une produc- 
tivity elevee et qui permet de moduler dans une large gamme les 
productions relatives du 1-chloro-l-f luoroethane et du 
1,1-difluoroethane, tout en limitant la formation parasite de 
sous-produits halogenes lourds. 
30 A cet effet, 1' invention concerne un procede de fabrication 

de 1-chloro-l-f luoroethane et/ou de 1,1-difluoroethane par 
reaction entre du fluorure d'hydrogene et du chlorure de vinyle 
en phase liquide, qui se caracterise en ce qu'on introduit le 
fluorure d'hydrogene et le chlorure de vinyle dans un solvant 
35 organique constitue d'au moins un hydrocarbure halogene sature. 

L'hydrocarbure halogene sature est de preference select ionne 
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parmi les hydrocarbures chlores, fluores ou chlorof luores 
contenant de 1 a 8 atomes de carbone. 

L' hydrocarbure halogene sature du solvant peut etre un 
hydrocarbure halogene exterieur a la reaction, c'est-a-dire un 
5 compose different de ceux qui sont formes au depart du chlorure 
de vinyle. Des hydrocarbures halogenes exterieurs a la reaction 
qui conviennent dans le procede selon 1' invention sont notamment 
le trichloromethane, le tetrachloromethane, le 1,2-dichloro- 
ethane, le 1,1,2-trichloroethane, le 1,1,2, 2-tetrachloroethane et 
10 le 1,2,3-trichloropropane, Parmi ces composes, le 1,2-dichloro- 
ethane et le 1,2,3-trichloropropane sont preferes. Le recours a 
de tels hydrocarbures halogenes exterieurs a la reaction peut 
s'averer interessant lorsque le procede est realise de maniere 
discontinue. 

15 De maniere avantageuse, on utilise, pour l'hydrocarbure 

halogene sature du solvant, un hydrocarbure halogene sature du 
procede. De tels hydrocarbures halogenes sont notamment le 
1-chloro-l-fluoroethane, le 1, 1-dif luoroethane, le 1, 1-dichloro- 
ethane et des composes contenant de 4 a 8 atomes de carbone, tels 

20 que le 1,3-dichloro-l-fluorobutane. De maniere tout particulie- 
rement preferee, le solvant est constitue d'un melange d'hydro- 
carbures halogenes produits dans le procede. 

Dans la suite de 1' expose, 1' ensemble du milieu liquide 
forme du solvant organique, du fluorure d'hydrogene et du 

25 chlorure de vinyle mis en oeuvre, des produits formes par la 

reaction du fluorure d'hydrogene et du chlorure de vinyle et, le 
cas echeant, des additifs habituellement utilises dans les 
procedes de fluoration des hydrocarbures halogenes, tels que des 
catalyseurs, est denomme melange reactionnel. 

30 Selon 1' invention, pour observer un effet benefique sur la 

quantite de sous-produits lourds formes, le melange reactionnel 
doit contenir, a tout moment, au moins 55 % en poids de solvant. 
De preference, le melange reactionnel contient au moins 70 X en 
poids de solvant. De maniere particulierement preferee, il en 

35 contient au moins 80 % en poids. Les meilleurs resultats sont 
obtenus avec une teneur en solvant dans le melange reactionnel 
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superieure a 90 % en poids. En general, la teneur en solvant 
dans le milieu reactionnel est inferieure a 99,5 %. De 
preference, elle est inferieure a 98,5 %. 

Conformement au procede selon 1' invention, on introduit le 
5 chlorure de vinyle et le fluorure d'hydrogene dans le solvant 
organique. De maniere avantageuse, on regie 1' introduction du 
chlorure de vinyle pour que, a tout moment, la teneur en chlorure 
de vinyle soit inferieure a 15 % du poids du melange reactionnel. 
En effet, lorsque la teneur en chlorure de vinyle est plus 

10 elevee, on observe la formation de quantites importantes de sous- 
produits lourds. De maniere particulierement avantageuse, on 
travaille avec une teneur en chlorure de vinyle inferieure a 10 X 
en poids. De maniere tout particulierement avantageuse, elle ne 
depasse a aucun moment 5 X en poids. Plus la teneur en chlorure 

15 de vinyle dans le milieu reactionnel est faible, moins on forme 

de sous-produits lourds. En pratique, pour atteindre une produc- 
tivity suffisante, on travaille generalement avec une teneur en 
chlorure de vinyle dans le melange reactionnel au moins egale a 
0,1 % en poids, de preference au moins egale a 0,5 X en poids. 

20 De maniere avantageuse, on regie 1' introduction du fluorure 
d'hydrogene pour que, a tout moment, la teneur en fluorure 
d'hydrogene soit inferieure a 30 X du poids du melange 
reactionnel. De maniere particulierement avantageuse, on 
travaille avec une teneur en fluorure d'hydrogene inferieure a 

25 15 X en poids. En regie generale, la teneur en fluorure 

d'hydrogene dans le melange reactionnel est au moins egale a 
0,3 X en poids. De preference, elle est au moins egale a H en 
poids. 

Dans le procede selon 1' invention, on introduit avantageu- 
30 sement le fluorure d'hydrogene dans un rapport molaire fluorure 

d'hydrogene / chlorure de vinyle au moins egal a 1. Le plus 
sou vent, ce rapport molaire ne depasse pas 20. Par un reglage 
approprie du rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et le 
chlorure de vinyle introduits, on parvient a reguler dans une 
35 large gamme les proportions relatives de 1-chloro-l-f luoroe thane 

et de 1,1-difluoroethane produits. Lorsque le produit desire est 
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le 1-chloro-l-f luoroe thane, on travaille de preference avec un 
rapport molaire de 1,1 a 4. Lorsque le produit desire est le 
1,1-difluoroethane, on travaille de preference avec un rapport 
molaire de 2 a 15. 

Le melange reactionnel peut contenir divers additifs, par 
exemple un co-solvant polaire inerte tel que la N-methyl- 
pyrrolidone ou un catalyseur d'hydrof luoration. La presence d'un 
catalyseur est facultative lorsque le produit desire est le 
1-chloro-l-f luoroe thane. Elle est souhaitable pour obtenir du 
1,1-difluoroethane dans des conditions industriellement exploi- 
tables. Comme catalyseurs utilisables, on peut citer les derives 
des metaux choisis parmi les metaux des groupes Ilia, IVa, IVb, 
Va, Vb et VIb du tableau periodique des elements et leurs 
melanges* On retient plus specialement les derives de titane, de 
vanadium, de tantale, de molybdene, de tungstene, d'etain et 
d'antimoine. Les derives de l'etain, du molybdene et du 
tungstene conduisent a la formation de 1,1-difluoroethane en 
quant ites importantes et sont des lors preferes lorsqu'on desire 
preparer ce produit. Dans ce cas, les derives de l'etain 
conviennent particulierement bien. Par contre, les derives du 
vanadium, du chrome et du titane sont preferes lorsque le 
1-chloro-l-f luoroe thane est le produit recherche. Comme derives 
des metaux, on utilise de preference les halogenures, tels que 
les chlorures, les fluorures et les chlorof luorures, ainsi que 
les oxydes et les oxyhalogenures . Des catalyseurs particulie- 
rement preferes pour preparer le 1,1-difluoroethane par le 
procede selon la presente invention sont les chlorures, les 
fluorures et les chlorof luorures d'etain, le SnCl4 etant tout 
particulierement prefere. Des catalyseurs particulierement 
preferes pour preparer le 1-chloro-l-f luoroethane par le procede 
selon la presente invention sont les chlorures, les fluorures et 
les chlorof luorures de vanadium ou de chrome, le VF4 etant tout 
particulierement prefere. 

Lorsqu'un catalyseur est utilise dans le procede selon 
1' invention, la quantite de catalyseur mise en oeuvre peut varier 
dans de larges limites. Habi tuellement , le catalyseur est 
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utilise a raison de 0,001 a 2 mole de catalyseur par kg de 
melange reactionnel et, de preference, de 0,01 a 1 mole par kg. 

Generalement, la temperature a laquelle la reaction est 
realisee est au moins de 40 °C et ne depasse pas 130 °C. De 
preference, elle est d'au moins 50 °C et ne depasse pas 120 °C. 

La pression est choisie de maniere a maintenir le melange 
reactionnel sous forme liquide. Elle varie en fonction de la 
temperature du melange reactionnel. Elle est generalement au 
moins egale a 2 bar. Le plus souvent, elle ne depasse pas 
50 bar. 

Le procede selon 1' invention peut etre realise selon un mode 
discontinu ou continu. Un mode de realisation avantageux du 
procede, qui permet de maintenir dans le melange reactionnel une 
teneur adequate en solvant organique consiste a introduire le 
chlorure de vinyle et le fluorure d'hydrogene reactifs en continu 
dans le reacteur contenant le solvant organique et a soutirer le 
produit recherche, c'est-a-dire le 1-chloro-l-f luoroethane et/ou 
le 1, 1-dif luoroethane, en continu hors du melange reactionnel. 
Dans ce mode de realisation avantageux, le solvant peut etre 
constitue, en tout ou en partie par des produits formes dans le 
procede. En particulier, du 1-chloro-l-f luoroethane et/ou du 
1, 1-dif luoroethane produits peuvent etre maintenus dans le 
reacteur en tant que solvant. Du 1 , 1-dichloroethane risque 
parfois d'etre forme de maniere transitoire par reaction entre du 
chlorure d'hydrogene produit dans le procede et le chlorure de 
vinyle. Maintenu dans le reacteur comme solvant, il est progres- 
sivement transforme en 1-chloro-l-f luoroethane et/ou en 
1, 1-dif luoroethane. Le cas echeant, des sous-produits lourds, 
c'est-a-dire des composes contenant generalement de 4 a 8 a tomes 
de carbone et presentant un point d' ebullition superieur a celui 
du produit recherche, tel que le 1,3-dichloro-l-f luorobutane, 
peuvent egalement etre formes en faibles quant ites dans le 
procede. Dans ce mode de realisation avantageux du procede, le 
solvant organique peut done etre constitue d'un melange 
comp renant du 1-chloro-l-f luoroethane, du 1, 1-dif luoroethane, du 
1, 1-dichloroethane et des sous-produits lourds. Afin d'eviter 
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que les sous-produi ts lourds ne s'accumulent en quant ites trop 
importantes dans le reacteur, par exemple en quant ites depassant 
60 % du poids du melange reactionnel, on peut, lorsque le 
reacteur est en regime, en soutirer une faible partie, par 
exemple en procedant regulierement a une purge. 

Le soutirage du produit recherche hors du melange 
reactionnel peut se faire de differentes manieres. Ainsi, on 
peut prelever en continu, sous forme liquide, une partie du 
melange reactionnel et la soumettre a une separation, par exemple 
par distillation, de maniere a recueillir separement, d'une part, 
le produit recherche et, d' autre part, le reste du melange 
reactionnel, que l'on peut recycler au reacteur. Dans ce mode de 
realisation bien adapte a la synthese du 1-chloro-l-f luoroethane, 
on utilise de preference des pressions elevees, comprises par 
exemple entre 10 et 50 bar. 

Selon un mode de realisation part iculierement prefere de 
1' invention applique a la synthese du 1 , 1-dif luoroethane, on 
realise dans le reacteur, une temperature et une pression telles 
que le 1, 1-dif luoroethane forme quitte le melange reactionnel en 
continu, sous forme gazeuse. De maniere avantageuse, on soutire 
par la meme voie tout ou partie du chlorure d'hydrogene forme par 
la reaction. Dans ce mode de realisation part iculierement 
prefere de 1' invention, le melange gazeux que l'on recueille 
contient, outre le 1 , 1-dif luoroethane et le chlorure d'hydrogene, 
un peu de fluorure d'hydrogene et de chlorure de vinyle non 
convertis, un peu de 1-chloro-l-f luoroethane et de 1 , 1-dichloro- 
e thane eventuellement co-produits et, lorsque 1' hydrocarbure 
halogene est un compose exterieur a la reaction, eventuellement 
un peu de cet hydrocarbure halogene. Ce melange gazeux peut etre 
soumis a une ou plusieurs techniques de separation connues en 
soi, par exemple par distillation, de maniere a recueillir le 
1, 1-dif luoroethane sous forme pure, tandis que les autres 
produits, le chlorure d'hydrogene excepte, peuvent etre recycles 
au reacteur. 

Selon ce mode de realisation par ticulierement prefere de 
1' invention, la temperature et la pression de reaction sont 
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reglees de maniere, d'une part, a assurer le maintien en phase 
liquide du melange reactionnel et, d' autre part, a permettre au 
1,1-difluoroethane de quitter le melange reactionnel sous forme 
gazeuse, tout en* maintenant la majeure partie du chlorure de 
vinyle, du 1-chloro-l-f luoroethane et du fluorure d'hydrogene 
sous forme liquide. On travaille generalement a des temperatures 
comprises par exemple entre 60 et 120 °C. Des temperatures 
comprises entre 80 et 110 °C se sont revelees avantageuses. On 
travaille generalement a des pressions comprises par exemple 
entre 2 et 30 bar* Des pressions comprises entre 5 et 20 bar se 
sont revelees avantageuses. 

La duree de la reaction necessaire pour assurer un rendement 
optimal en 1-chloro-l-f luoroethane et/ou en 1,1-difluoroethane 
est variable en fonction des conditions operatoires et, en 
pratique, peut etre evaluee facilement par voie experimental . 
Lorsque le procede est effectue en continu, le temps de sejour 
conventionnel du chlorure de vinyle dans le reacteur, c'est-a- 
dire le rapport entre le volume de melange reactionnel contenu 
dans le reacteur et le debit total de chlorure de vinyle et de 
fluorure d'hydrogene a l'etat liquide est generalement de 0,1 a 
5 heures. 

Le procede selon 1' invention peut etre realise dans tout 
reacteur realise dans un materiau resistant a la temperature et a 
la pression de travail et resistant au fluorure d'hydrogene dans 
les conditions de travail du procede. On utilise avantageusement 
des reacteurs realises en acier au carbone, en acier inoxydable 
ou en alliages tels que ceux connus sous les marques HONEL, 
INCONEL ou HASTELLOY. On peut egalement utiliser des reacteurs 
munis d'un revetement en un metal ou alliage resistant au 
fluorure d'hydrogene, ou recouverts d'une couche d'une resine 
inerte dans les conditions de reaction, notamment des resines 
f luorees. 

Dans le procede selon 1' invention, le fluorure d'hydrogene 
et le chlorure de vinyle peuvent etre introduits dans le melange 
reactionnel indif f eremment a l'etat liquide ou a l'etat vapeur. 
En raison de la presence du solvant organique, le chlorure de 
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vinyle peut etre introduit dans le reacteur meme a l'etat liquide 
sans entrainer la formation de quantites importantes de sous- 
produits lourds. Le procede selon 1' invention presente l'avan- 
tage appreciable d'un productivity largement superieure a celle 
5 permise par le procede anterieur connu dans lequel le chlorure de 
vinyle est introduit sous forme gazeuse dans un milieu liquide 
constitue essentiellement de fluorure d'hydrogene, tout en 
limitant la formation de sous-produi ts lourds. II permet 
d'obtenir d'excellentes selectivites et rendements en 1-chloro- 

10 1-f luoroe thane et 1 , 1-dif luoroe thane, bien superieurs a ceux 

obtenus dans les procedes anterieurs connus. En outre, selon les 
conditions react ionnelles mises en oeuvre et la nature du cata- 
lyseur eventuellement utilise, il permet de moduler dans une 
large mesure le rapport quantitatif entre le 1-chloro-l-f luoro- 

15 ethane et le 1, 1-dif luoroe thane formes. 

Les exemples qui suivent sont donnes dans le but d'illustrer 
1' invention mais ne sont nullement limitatifs. 
Exemple 1 (Comparaison) 

Apres avoir ete mis sous vide et refroidi a -20 °C, un 

20 autoclave en acier inoxydable, d'une capacite de 0,5 1, equipe 
d'un agitateur, d'une sonde de temperature, d'un tube plongeant 
permettant d'effectuer des prelevements en phase liquide et d'une 
entree pour 1' introduction des react if s, a ete successivement 
charge avec 127 g de chlorure de vinyle (VC) liquide, puis avec 

25 84 g de fluorure d'hydrogene (HF) liquide, de maniere a obtenir 
un rapport molaire HF / VC egal a 2. L' autoclave a ensuite ete 
plonge dans un bain d'huile prechauffe a temperature adequate, de 
maniere a amener le melange react ionnel liquide, maintenu sous 
agitation, a la temperature de 60 °C. Le melange react ionnel a 

30 ete maintenu a cette temperature sous pression autogene pendant 
une heure. Les principales conditions operatoires et les 
resultats d' analyse par chromatographic en phase gazeuse (CPV) 
d'un echantillon preleve hors du melange react ionnel liquide sont 
rassembles dans le tableau I. La colonne "Conv. VC" exprime le 

35 degre de conversion du VC, c'est-a-dire la quantite de VC 

transformee par rapport a la quantite de VC mise en oeuvre. Pour 
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les differents produits formes (151a = 1-chloro-l-f luoroe thane; 
152a = 1,1-difluoroethane; 11DCE = 1, 1-dichloroethane; lourds = 
sous-produits lourds), la selectivity correspond a la quantite de 
VC transformee en ce produit par rapport a la quantite totale de 
VC transformee. Get exemple montre que, dans les conditions du 
brevet DE 859887, c'est-a-dire avec une teneur initiale en VC 
dans le melange react ionnel egale a 100 % molaire des composes 
organiques, des sous-produits lourds sont formes en quantite tres 
importante. 

Exemple 2 (Comparaison) 

Un essai a ete realise a 30 °C, dans le meme appareil que 
celui mis en oeuvre dans 1' exemple 1, au depart d'un melange 
reactionnel liquide constitue uniquement de VC et de HF, avec un 
rapport molaire HF / VC de 50. Les resultats obtenus apres une 
heure a 30 °C sont presentes au tableau I. Cet exemple montre 
que, en absence d'hydrocarbure halogene sature dans le melange 
reactionnel liquide initial, la mise en oeuvre d'un exces tres 
important de fluorure d'hydrogene n'empeche pas la transformation 
d'une fraction importante du VC en sous-produits lourds. 
Exemple 3 (conforme a 1' invention) 

Un essai a ete realise a 60 °C, dans le meme appareil que 
celui mis en oeuvre dans les exemples precedents, au depart d'un 
melange reactionnel liquide constitue de VC, de 1 , 1-dichloro- 
ethane et de HF, avec un rapport molaire HF / VC / 11DCE de 
10/1/10. Les resultats obtenus apres 2 heures a 60 °C sont 
presentes au tableau I. Par comparaison avec les exemples 1 et 
2, 1'exemple 3 selon 1' invention montre que, lorsque les reactifs 
sont dilues dans un hydrocarbure halogene des le demarrage du 
procede, la quantite de sous-produits lourds formes est fortement 
reduite. En outre, cet exemple montre, qu'en absence de cata- 
lyseur, une selectivity tres elevee en 1-chloro-l-f luoroethane 
est obtenue* 
Exemple 4 (Comparaison) 

Un essai a ete realise a 60 °C, dans le meme appareil que 
celui mis en oeuvre dans les exemples precedents, au depart d'un 
melange reactionnel liquide constitue de VC et de HF, avec un 
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rapport molaire HF / VC de 3/1, en presence de 0,05 mole de SnCl^ 
par mole de VC. Les resultats obtenus apres 2 heures de reaction 
a 60 °C sont presentes au tableau I. Cet exemple montre que, 
dans des conditions similaires a celles du brevet US 2495407, 
c'est-a-dire avec une teneur initiale en VC dans le melange 
reactionnel liquide egale a 100 X molaire des composes organiques 
et en presence de SnCl.4 comme catalyseur, des sous-produits 
lourds sont formes en quantite tres importante. 
Exemple 5 (conforme a 1' invention) 

L'essai de 1' exemple 4 a ete repete en presence de 
1,2-dichloroethane (12DCE) comme hydrocarbure halogene (rapport 
molaire HF / VC / 12DCE = 12/1/9). Au debut, la reaction conduit 
principalement a la formation de HFA-151a (selectivity de pres de 
80 X dans les premieres minutes). La teneur en HFA-151a diminue 
ensuite au profit de la formation du HFA-152a. La formation de 
lourds reste limitee. Apres 4 heures de reaction, la conversion 
du VC est complete. Les resultats obtenus apres 4 heures de 
reaction a 60 °C sont presentes au tableau I. 
Exemples 6 a 12 (conformes a 1' invention) 

Une serie d'essais a ete realisee a 80 °C, dans le meme 
appareil que celui mis en oeuvre dans les exemples precedents, au 
depart d'un melange reactionnel liquide constitue de VC, de HF, 
de 1,2-dichloroethane comme hydrocarbure halogene et de 
differents catalyseurs d'hydrof luoration. Les conditions 
operatoires detaillees et les resultats sont rassembles dans le 
tableau I. Ces exemples illustrent 1' influence de la nature du 
catalyseur sur la distribution quantitative des produits obtenus. 
En absence de catalyseur ou en presence de tetraf luorure de 
vanadium, de trifluorure de chrome ou de trichlorure de vanadium, 
le principal produit forme est le 1-chloro-l-f luoroethane. En 
presence de tetrachlorure d'etain, de pentachlorure de molybdene 
ou d'hexachlorure de tungstene, des quantites plus importantes de 
1, 1-difluoroethane sont formees. Dans tous les cas, la quantite 
de sous-produits lourds reste faible. Selon le catalyseur mis en 
oeuvre, le procede per met done de moduler dans une large mesure 
le rapport entre le 1-chloro-l-f luoroethane et le 1, 1-difluoro- 
ethane formes. 
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Exemples 13 et 14 (conformes a 1' invention) 

L'essai de l'exemple 5 a ete repete en presence de quantites 
differentes de tetrachloride d'etain. Les resultats obtenus 
apres 4 heures de reaction a 60 °C sont presentes au tableau I. 
5 Dans l'essai de l'exemple 14, apres 6 heures a 60 °C, la tempe- 
rature du reacteur a ensuite ete portee a 80 °C. Apres 1 heure a 
cette temperature, la distribution des produits etait la 
suivante : HFA-151a : 10 X; HFA-152a : 65 X; 11DCE : 16 X; sous- 
produits lourds : 9 %• La comparaison de ces exemples avec les 

10 exemples 5 et 11 enseigne qu'il est egalement possible de moduler 
la repartition entre le 1-chloro-l-f luoroethane et le 
1, 1-dif luoroethane formes en ajustant la quantite de catalyseur 
dans le solvant et/ou la temperature. La quantite de 
1, 1-dif luoroethane formee augmente au detriment de la quantite de 

15 1-chloro-l-f luoroethane formee lorsque la quantite de catalyseur 
augmente ou lorsque la temperature augmente, sans provoquer de 
variation importante de la quantite de sous-produits lourds 
formes • 

Exemples 15-19 (conformes a 1' invention) 

20 Les essais suivants ont ete realises en continu, a une 

temperature de 90 °C et sous une pression de 15 bar, dans un 
reacteur en acier inoxydable de 200 cm^, muni d'un agitateur, 
d'une double enveloppe dans laquelle circule une huile permettant 
de chauffer le reacteur et d'un tube de soutirage par debor- 

25 dement, maintenu a la meme temperature que le reacteur. Le 

chlorure de vinyle, le fluorure d'hydrogene et le catalyseur ont 
ete introduits en continu dans le reacteur, contenant initia- 
lement du 1-chloro-l-f luoroethane comme hydrocarbure halogene, 
maintenu sous forme liquide a la temperature de reaction par 

30 regulation de la pression dans le reacteur. Apres 5 heures de 
mise en regime, des prelevements de la phase gazeuse et de la 
phase liquide debordant de 1' autoclave ont ete effectues. Apres 
detente a pression atmospherique et neutralisation dans un 
scrubber de lessive caustique 0,1 molaire, 1' effluent a ete 

35 analyse par chromatographic en phase gaz. Les conditions 

op£ratoires et les resultats obtenus sont repris dans le tableau 
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II. Les exemples 15 a 19 demontrent l'interet tout particulier 
de realiser le procede selon 1' invention en continu, en parti- 
culier pour limiter drastiquement la formation de sous-produi ts 
lourds. En outre, la comparaison des resultats des exemples 15 
et 16 montre que la quant ite de 1 , 1-dif luoroethane formee 
augmente au detriment du 1-chloro-l-f luoroethane lorsque le temps 
de sejour augmente. La comparaison des resultats des exemples 15 
et 17 montre le meme effet lorsque la concentration en catalyseur 
augmente. La comparaison des resultats des exemples 15 et 18 
d'une part et des exemples 16 et 19 d'autre part montre le meme 
effet lorsque le rapport HF/VC augmente. En aucun cas, une modi- 
fication de ces parametres ne provoque une variation importante 
de la quant ite de sous-produits lourds formes. 

TABLEAU I 



Ex. 


Composition du 
mel. react ionnel 
(HF / VC / HC*) 

(rapport mol.) 


Catalyseur 
(mole/ 
/mole VC) 


Temp, 
de 
consi- 
gne (°C) 


Duree 
a temp 
stable 
(h) 


Conv. 
VC 
(*) 


Selectivites 
(X VC convert i) 


151a 


152a 


11DCE 


Lourds 


1(C) 


2/1/0 




60 


1 


95 


59 


< 1 


5 


35 


2(C) 


50/1/0 




30 


1 


97 


50 


< 1 


4 


46 


3 


10/1/10 




60 


2 


89 


91 


< 1 


nm* 


8 


4(C) 


3/1/0 


0,05 SnCl 4 


60 


2 


100 


12 


4 


59 


25 


5 


12/1/9 


0,05 S11CI4 


60 


4 


100 


40 


15 


41 


4 


6 


11/1/8 




80 


2 


99 


84 


2 


2 


12 


7 


9/1/9 


0,05 VF 4 


80 


1 


99 


89 


1 


2 


8 


8 


11/1/9 


0,05 CrF 3 


80 


2 


99 


89 


1 


2 


8 


9 


11/1/9 


0,05 VCI3 


80 


2 


99 


88 


1 


3 


8 


10 


12/1/10 


0,05 WC1 6 


80 


4 


100 


48 


11 


28 


13 


11 


12/1/10 


0,05 S11CI4 


80 


4 


100 


23 


33 


33 


11 


12 


12 / 1 / 10 N 


0,05 M0CI5 


80 


4 


100 


28 


27 


38 


7 


13 


12/1/9 


0,01 S11CI4 


60 


4 


100 


70 


6 


12 


12 


14 


11/1/9 


0,24 S11CI4 


60 


4 


100 


21 


34 


40 


5 



* : HC o hydrocarbure halogene sature 
15 * : nm = non mesure 
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TABLEAU II 



N° 
Ex. 


Temps 
sej our 
<h) 


Rapport 

HF/VC/SnClA 
(mol/mol/mol) 


Conversion 

vc 


Selectivites 
(% VC converti) 


Rapport 


151a 


152a 


11DCE 


Lourd 


15 


1 


2,8/1/0,007 


99,3 


29 


52 


18 


0,9 


1,79 




U 9 JO 






43 


42 


14 


0,4 


0 98 


17 


i 


3/1/0,003 


99,6 


42 v 


31 


26 


1,2 


0,74 


18 


i 


1,6/1/0,007 


99,4 


47 


30 


21 


1,8 


0,64 


19 


0,38 


6,2/1/0,007 


99,7 


24 


65 


10 


0,9 


2,71 




+ 
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REVENDICAT IONS 



1 - Procede de fabrication de 1-chloro-l-f luoroethane et/ou 
de 1,1-dif luoroethane par reaction entre du fluorure d'hydrogene 
et du chlorure de vinyle en phase liquide, caracterise en ce 
qu'on introduit le fluorure d'hydrogene et le chlorure de vinyle 
dans un solvant organique constitue d'au moins un hydrocarbure 
halogene sature. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
1' hydrocarbure halogene sature est select ionne parmi les hydro- 
carbures chlores, fluores ou chlorof luores contenant de 1 a 8 

a tomes de car bone. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
qu'on utilise corame solvant un hydrocarbure halogene sature du 
procede* 

4 - Procede selon une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que le melange reactionnel contient a tout 
moment au moins 55 X en poids de solvant. 

5 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce qu'on regie 1' introduction du chlorure de 
vinyle et du fluorure d'hydrogene pour que, a tout moment, la 
teneur en chlorure de vinyle soit inferieure a 15 X et celle en 
fluorure d'hydrogene inferieure a 30 % du poids du melange 
reactionnel. 

6 - Procede selon une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que le rapport molaire entre le fluorure 
d'hydrogene et le chlorure de vinyle mis en oeuvre est d'au moins 
1 et ne depasse pas 20. 

7 « Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce qu'on effectue la reaction en presence d'un 
catalyseur d'hydrof luoration choisi parmi les derives des metaux 
des groupes Ilia, IVa, IVb, Va, Vb et VIb du tableau periodique 
des elements et leurs melanges. 
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8 - Procede selon une quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que la reaction est realisee a une temperature 
au moins de 40 °C et ne depassant pas 130 °C et sous une pression 
au moins egale a 2 bar et ne depassant pas 50 bar, 

9 - Procede selon une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce qu'on soutire en continu le produit recherche 
hors du melange reactionnel. 

10 - Procede selon la revendication 9, applique a la 
production du 1 , 1-dif luoroethane, caracterise en ce qu'il est 
soutire sous forme gazeuse. 



\ 
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